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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige Materialien auf 
Basis modifizierten oxidischen Materialien, wie z. B. Zinn- 
oxiden, als aktives Anodenmaterial in elektrochemischen 5 
Zellen. 

[0002] Lithium-Ionen-Batterien gehoren zu den aussichts- 
reichsten Systemen fur mobile Anwendungen. Die Einsatz- 
gebiete reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten 
(z. B. Mobiltelefone, Camcorder) bis hin zu Batterien fiir 10 
Kraftfahrzeuge mit Elektroantrieb. 

[0003] Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Se- 
parator und einem nichtwaBrigen Elektrolyt, Als Kathode 
werden typischerweise Li(MnMe 2 ) 2 04, LKCoMeJO^, 
LiCCoNi^MeJC^ oder andere Lithium-Interkalations und 15 
Insertions-Verbindungen verwendet. Anoden konnen aus 
Lithium-Metall, weichen und harten Kohlenstoffen, Gra- 
phit, graphitischen Kohlenstoffen oder andere Lithium-In- 
terkalations und Insertions-Verbindungen oder Legierungs- 
verbindungen bestehen. Als Elektrolyt werden Losungen 20 
mit Lithiumsalzen wie LiPF 6 , L1BF4, LiC10 4 , LiAsF 6 , * 
LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 )2 oder LiC(CF 3 S02) 3 und deren 
Mischungen in aprotischen Losungsmitteln verwendet, 
[0004] In den aktuell kommerziell verfugbaren Lithium- 
Ionen-Batterien wird als Anode Kohlenstoff eingesetzt. Al- 25 
lerdings weist dieses Anodensystem einige Probleme auf. In . 
diesem System tritt ein hoher Kapazitatsverlust beim 1. Zy- 
klus auf, der durch einen irreversiblen Einbau von Lithium 
in die Kohlenstoffstruktur zustande kommt. Weiterhin ist 
die Zyklenstabilitat der zur Verfugung stehenden Kohlen- 30 
stoffe bzw. Graphite nicht zufriedenstellend. Ferner kommt 
der Sicherheitsaspekt hinzu, der durch kinetische Begren- 
zungen kritische Parameter hervorrufen kann. 
[0005] Zur Verbesserung der Anodeneigenschaften wer- 
den neue Systeme gesucht, die z. B. die Kohlenstoffanode 35 
ersetzen. Hier werden vielfaltige Anstrengungen unternom- 
men. Die Kohlenstoff materialien werden z. B. durch oxidi- 
sche Materialien oder Legierungen ersetzt. Wolfenstine un- 
tersucht in Journal of Power Sources 75 (1998) die Eignung 
von Zinnoxid-Zinn Mischungen als Anodenmaterial fiir Li- 40 
thium-Ionen-Batterien. Der irreversible Li Verlust durch 
Li20-Bildung soli durch die bevorzugt Verwendung von 
SnO gegeniiber Sn02 minimiert werden. In EP 0823742 
werden mit verschiedenen Metallen dotierte Zinn-Misch- 
oxide beschrieben. Auch in US 5654114 wird die Verwen- 45 
dung von Zinnoxiden als Anodenmaterial fiir sekundare Li- 
thium-Ionen-Batterien beschrieben. Alle untersuchten Sy- 
steme weisen den Mangel auf, daB Li zu Li 2 0 umgesetzt 
wird. Dadurch wird eine groSe Menge Li gebunden, was fiir 
die elektrochemischen Prozesse in der Batterie nicht mehr 50 
zur Verfugung steht. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Ano- 
denmaterialien zur Verfugung zu stellen, die ein besseres 
Lade/Entladeverhalten im Vergleich zum Kohlenstoff bie- 
ten. Das bessere Verhalten soli durch hohere Kapazitaten 55 
und eine gute Zyklenstabilitat charakterisiert sein. 
[0007] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch 
den Einsatz von modifizierten Zinnoxiden, die als Anoden- 
material in elektrochemischen Zellen verwendet werden. 
[0008] Es wurde gefunden, daB eine Reduzierung des 60 
Zinnoxids mittels reduzierender Gase zu einem verbesserten 
Anodensystem fuhrt. Dieses System besteht aus einer Mi- 
schung von Zinndioxid und Zinnpartikeln, welches fein ver- 
teilt in den Zinndioxid Kornern vorliegt und den herkomm- 
lichen Additiven (z. B. PTFE, Losungsmittel, LeitruB). 65 
[0009] Oberraschend wurde gefunden, daB die modifizier- 
ten Zinnoxid-Sy steme hervorragende elektrochemische Ei- 
genschaften aufweisen. Der irreversible Lithium- Verlust 



beim 1. Zyklus ist weiterhin zu beobachten. Dieser ist aller- 
dings nicht so ausgepragt wie vor der Behandlung des Zinn- 
oxids Sn02- 

[0010] Die im Stand der Technik beschriebenen Verwen- 
dungen von Zinnoxiden fiir Anodenmaterialien weisen das 
Problem der Partikelagglomeration auf. Oberraschend 
wurde gefunden, daB mit dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren Partikel mit definiertem Durchmesser hergestellt werden 
konnen. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Pri- 
marpartikel im nm-Bereich und Sekundarpartikel mit einem 
Durchmesser unter 10 um hergestellt werden. Diese kleinen 
Partikel fuhren zur VergroBerung der aktiven Oberflache. 
[0011] Das Verfahren zur Herstellung des Anoden materi- 
als ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt 
wird, 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungsmittel 
abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene Sn(>2 in einem begasbaren Ofen einem 
reduzierendem Gas strain ausgesetzt wird. 

[0012] Die erfindungsgemaBen Materialien sind fur den 
Einsatz in elektrochemischen Zellen, bevorzugt in Batterien, 
besonders bevorzugt in sekundaren Lithium-Ionen-Batte- 
rien, geeignet. 

[0013] Das erfindungsgemaBe Anodenmaterial kann in se- 
kundaren Lithium-Ionen-Batterien mit gangigen Elektroly- 
ten eingesetzt werden. Geeignet sind z, B. Elektrolyte mit 
Leitsalzen ausgewahlt aus der Gruppe LiPF& LiBF 4 , Li- 
CIO4, LiAsF 6 , LiGF 3 SQ3, LiN(CF 3 S02) 2 oder 
LiC(CF 3 S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte kon- 
nen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Her- 
absetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die 
Elektrolyte organische Alkalisalze (DE 199 10 968) als Ad- 
ditiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen 
Formel 

Li + B"(OR l ) m (OR 2 )p 
worin, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung di- 

rekt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aroma- 
tischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aroma- 
tischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthrace- 
nyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vier- 
fach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben*oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines hetero- 
cyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis drei- 
fach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aroma- 
tischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfon- 
sauren, der unsubstituiert oderein-bis vierfach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, 
haben und 
Hal F, CI oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach haloge- 
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niert sein kann, bedeuten. Ebeaso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 

Li + OR- 



bis vierfach durch Alkyl (Q, bis C&), Alkoxygruppen (Q 
bis Cfi) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
die iiber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt 
werden 




sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Car- 
bon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe 
Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyi, der un- 
substituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substitu- 
iert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings 
aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsub- 
stituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert 
sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der 
Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- 
bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach haloge- 
niert sein kann. 

[0014] Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



Li 



wobei 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls 
durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gerneinsam die Bedeu- 
tung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyi, der unsubstitu- 
iert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxy- 
gruppen (Ci bis Q) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert 
sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gerneinsam die Bedeutung eines 
aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyri- 
dyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis 
Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
oder jeweils einzeln oder gerneinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecar- 
boxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfo- 
nyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis Q), Alkoxygruppen 
(Ci bis Q) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
haben, 

R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenen- 
falls durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt mitein- 
ander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1. Alkyl (C\ bis C 5 ), Alkyloxy (Ci bis Ce) oder Halo- 
gen (F,Cl, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyi, der un- 
substituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Q), 
Alkoxygruppen (Q, bis Cs) oder Halogen (F, CI, Br) substi- 
tuiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- 



a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigne- 
ten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrirnethylsi- 
lan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

10 c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetrametha- 
nolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel 
umgesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, 
konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

is [0015] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der 
folgenden Formel (DE 199 41 566) 

[([RHCR^^^JyKt]* -N(CF 3 ) 2 

20 wobei 

' Kt = N, P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(0), O, S, S(O), SO2, As, As(0), Sb, Sb(0) 

R l , R 2 und R 3 

gleich oder verschieden 

25 H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl 
CJ^n+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dop- 
pelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alki- 
nyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren 

30 Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes 
Cycloalkyl C ra H2m-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/ 
oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsub- 
stituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R l , R 2 und/oder R 3 
35 eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring einge- 
schlossen sein, 

die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder ver- 
schieden sein 
40 mit 
n= 1-18 
rn = 3-7 
k = 0,1-6 

1=1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
45 x = 0,l 
y=l^t 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkali- 
salz der allgemeinen Formel 

50 

D + N(CF 3 )2 (ID 

mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in ei- 
nem polarer organischen Losungsmittel mit einem Salz der 
55 allgemeinen Formel 

[([R l (CR 2 R 3 ) k ] 1 A x ) y Kt] + -E (IH) 

wobei 

eo Kt, A, R 1 , R 2 , R 3 , k, 1, x und y die oben angegebene Bedeu- 
tung haben und 

12 F\ CI", Br, I", BF 4 ", CKV, AsF 6 - SbF 6 - oder PF 6 " 
bedeutet, umgesetzt wird. 

[0016] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen 
65 der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 

X-(CYZ) ra -S0 2 N(CR l R 2 R 3 ) 2 
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mit 

X H, F, CI, C„F 2D+l , C^n-u (S0 2 )kN(CR l R 2 R 3 ) 2 
Y H, F, CI 
Z H, F, CI 

R l , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 

m 0-9 und falls X = H, m ^ 0 

nl-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 
hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorier- 
ten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmitteln sowie Komplcxsalzc der allgemeinen For- 
mel (DE 19951 804) 

M* + [EZ]£ y 

worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4, 5,6 
M x+ ein Metallion 

E einer Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 
BR l R 2 R 3 , AIR l R 2 R 3 , PR 1 r2r 3 R 4 R 5 , AsR l R 2 R 3 R 4 R 5 , 
VR^^R^ 5 , 

R l bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenen falls durch 
eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (C\ bis Cs) der teilweise 
oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromati- 
schen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechs- 
fach durch Alkyl (Ci bis Cs) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromati- 
schen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyra- 
zyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach 
durch Alkyl (Ci bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert sein kann, 
haben konnen und 

Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR^R 8 , OSObR 6 , N(S0 2 R 6 )(S02R 7 ), 
CfSO2R 6 )(S02R 7 )(S0 2 R 8 ), OCOR° wobei 
R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls 
durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeu- 
tung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R l bis R 5 haben, 
hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oderPhosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem 
Lithium- oder ^traalkylarnmonium-Imid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 

[0017] Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen 
Formel 



R 3 R2 



/y 

worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x,y 1,2, 3, 4, 5 oder 6 

R 1 bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch 
eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste (CpCs) konnen ent- 
halten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 
Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in 



einem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hy- 
droxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 
4:1. 

[0018] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Anoden- 

5 materialien in Systemen mit polymerbeschichteten Lithium- 
Mischoxid-Partikeln fur Kathodenmaterialien 

(DE 199 46 066) eingesetzt werden. Das Verfahren zur Her- 
stellung von mit einem oder mehreren Polymeren beschich- 
teten lithium-Mischoxid-Partikeln ist dadurch gekenn- 

io zeichnet, daB die Partikel in einem Losungsmittel suspen- 
diert werden und danach die beschichteten Partikel abfil- 
triert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. 
Auch konnen die erfindungsgernaBen Anodenmaterialien in 
Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die aus Lithium- 

15 Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichtet sind (DE 199 22 522). Das Ver- 
fahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren Metall- 
oxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln ist da- 
durch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organi- 

20 schen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension 
mit einer Losung einer hydrolysierbaren Metallverbindung 
und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die be- 
schichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenen- 
falls calciniert werden. 

25 [0019] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Er- 
findung naher erlautert 

[0020] Als Ausgangsverbindungen werden 1-2 Molare, 
bevorzugt 2 Molare, Zinntetrachlorid-Losungen eingesetzt. 
Die Losung wird unter Ktthlung und intensivem Riihren in 

30 Wasser gegeben. Der entstehende weiBe Niederschlag im 
Falle des Sn-Systems wird durch Erwarmung aufgelost. 
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die dem Sy- 
stem entsprechende Hamstoffmenge zugegeben und voll- 
standig gelost Die Zugabe des Harnstoffs bzw. das L6- 

35 sungsverhalten ist Systemabhangig. 

[0021] Durch Zugabe von Wasser wird die gewiinschte 
Konzentration der Losung eingestellt (siehe Angabe oben). 
Die Losung wird auf Temperaturen zwischen 0 und 10°C, 
bevorzugt auf 5-7°C, gekiihlt. Im bevorzugten Verhalmis 

40 1 : 1 wird eine 3,5 Molare Hexamethylentetramin-Losung 
zugegeben. Das Verhaltnis gilt wiederum fur das Zinnsy- 
stem. Es kann auch mit 10% Unter- oder tjberschuB an He- 
xamethylentetramin gearbeitet werden. Das Gemisch wird 
solange geruhrt, bis das Sol klar ist. 

45 [0022] Benzin (Petrolether) wird mit 0,5 bis 1,5%, bevor- 
zugt 0,7%, handelsiiblichen Emulgatoren, bevorzugt mit 
Span 80, versetzt. Die Losung wird auf Temperaturen zwi- 
schen 30°C und 70°C, bevorzugt auf 50°C, erwarmt. Die 
oben beschriebene Losung wird unter standigem Riihren zu- 

50 gegeben. Das sich bildende Gel wird nach 3 bis 20 min. be- 
vorzugt nach 10 min, mit einer Arnmoniak-Losung versetzt 
und der pH-Wert derartig stabilisiert, daB keine Peptisation 
des Gels stattfindet. Nach dem Dekantieren der organischen 
Phase wird mit einem geeigneten organischen Losungsmit- 

55 tel, bevorzugt mit Petrolether, gewaschen. Zum Kit fern en 
des Emulgators und organischer Verunreinigungen wird die 
Losung anschlieBend mit Detergenzien, vorzugsweise mit 
Triton, versetzt. Die Losung wird abgesaugt und das Gel mit 
Wasser und Aceton gewaschen. 

60 [0023] Das Gel wird getrocknet und gegebenenfalls ge- 
tempert. Wird ein SnO-System gewiinscht reicht eine TVock- 
nung bis maximal 230°C, bevorzugt bei 75°C bis 110°C. 
Wird ein SnC>2-System gewiinscht erfolgt nach der TVock- 
nung eine Temperung. Die Temperung wird bei Temperatu- 

65 ren zwischen 230 und 500°C, bevorzugt bei Temperaturen 
zwischen 55 und 350°C, ganz besonders bevorzugt bei 
350°C, durchgefuhrt. Getempert wird zwischen 10 min und 
5 Stunden, bevorzugt zwischen 90 min und 3 Stunden, ganz 
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besonders bevorzugt 2 Stunden. 

[0024] Das getemperte Material wird in einem begasbaren 
Ofen, z. B. einem Muffelofen, einem Rohr- oder Kammer- 
ofen, mil einem reduzierenden Gas begast. Das Reduktions- 
gasgemisch kann z. B. Wasserstoff und Argon bzw. Stick- 5 
stoff sein. Der Gasstrom wird auf 5-15 Liter/Stunde, bevor- 
zugt auf 10 Liter/Stunde eingestellt. Das Reduktionsgasge- 
misch wird iiber die Dauer von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 
iiber 2,5 bis 3,5 Stunden dem System zugefuhrt 
[0025] Die Temperatur fur den ReduktionsprozeB kann 10 
variiert werden von 230°C bis 600°C, bevorzugt im Bereich 
von 300-500°C, besonders bevorzugt bei 500°C. 
[0026] Je nach Einwirkdauer der Temperatur und der Re- 
duziergasmenge werden unterschiedliche Konzentrationen 
an Sn in der SnQ2 Matrix gebildet. Fiir die elektrochemi- 15 
schen Eigenschaften in der galvanise hen ZeLle hat sich fur 
das Anodenmaterial eine Konzentration von Zinn in der 
Sn0 2 Matrix von 20-60 Gew.-%, bevorzugt bei 30-40%, 
bevorzugt bei 38% herauskristallisiert. 

[0027] Die gemessene Kapazitat der Anode bestehend aus 20 
einem SnC>2-Sn-System liegt nach dem 3. Zyklus bemer- % 
kenswert noch bei ca. 600 inAh/g. 

[0028] Die anfangliche Kapazitat liegt deutlich hoher als 
bei der Kohlen stoff- A node. Bei fortschreitendem Zyklisie- 
ren wird die Kapazitat des Kohlenstoffs erreicht. 25 
[0029] Die Reversibilitat, d. h. die effektive Ladung und 
Entladung der Zellen, liegt bei ca. 90%. 
[0030] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung 
naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

30 

Beispiele 
Beispiel 1 

Sol-Gel Synthese 35 
Losung 1 

[0031] In einem Vierhalskolben mit Riihrer werden 
250 ml Wasser vorgelegt. Unter intensivem Ruhren 40 
(350 U/min) und Eiskiihlung werden innerhalb von 90 min 
235 ml SnCl$ zugetropft. Es bildete sich ein weiSer Nieder- 
schlag, der durch Erwarmen der Losung sich zu losen be- 
ginnt. Die Erwarmung erfolgt iiber 60 min und wird nach 
vollstandiger Auflosung des Niederschlages und Erreichen 45 
der Siedetemperatur (122°C) beendet. Nach dem Abkiihlen 
auf Raumtemperatur werden 600 g Harnstoff eingetragen 
und vollstandig aufgelost. Weiterhin wird die ensprechende 
Menge an Dotierverbindung zugegeben und gelost. Der en- 
dotherme Losevorgang fuhrt zu einer klaren hochviskosen so 
Losung, die mit Wasser zu einem Liter Losung aufgefUUt 
wird. 

Beispiel 2 
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Losung 2 

[0032] Zum Herstellen der Losung 2 werden 490 g Uro- 
tropin (Hexamethylentetramin = HMT) mit 600 ml Wasser 
im Becherglas auf dem Magnetruhrmotor gelost und nach 60 
erfolgtem leicht exothermen Auflosen zu einem Liter leicht 
griinlich-truber Losung aufgefullt. 

Beispiel 3 
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Emulsionsbildung 
[0033] Im 1 liter Becherglas werden 2,0 g Span80 (= 
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0,74%) mit 400 ml Benzin versetzt und bei 350 U/min ver- 
rnischt. Die Temperatur wird mittels eines Wasserbades auf 
50°C eingestellt. 

[0034] Das in Beispiel 2 beschriebene, frisch angesetzte 
Gemisch wird bei 400 U/min zugegeben und emulgiert. 
Nach ca. 4 min entsteht das Gel. 

[0035] Nach 10 min werden 10 ml 1%-iger Ammoniak 
zugegeben und noch weitere 6 min bei 400 U/min emulgiert 

Beispiel 4 

Phasentrennung und Ex Irak ti on 

[0036] Die organische Benzin-Phase wird dekantiert und 
mit 2 X 35 ml Petrolether nachgewaschen und getrennt. 
[0037] Zum Entfernen des Emulgators wird das Gel mit 
30 ml Triton-Losung (Konzentration der Triotonlosugn 
kann dem System angepasst werden) versetzt und 6 min im 
Becherglas aufgeschlammt. Das Gemisch wird iiber eine 
Nutsche abgesaugt und mit 200 ml Wasser nachgewaschen. 
Danach wird mit Aceton uberschichtet und exakt 15 min ab- 
gesaugt. 

Beispiel 5 

TVocknung und Temperung 

[0038] Es wird einen Tag an der Luft und einen Tag im 
Trockenschrank bei 60°C getrocknet. 

Aussehen vor dem Tempera 

weiBlich transparente gleichmaBige Kugeln 
Temperung: Programm: 20°C —*■ 180 min — »• 
350°C/120 min — 20°C 
Aussehen: fast unverandert 

Beispiel 6 

Reduzierung 

[0039] Die Reduzierung der hergestellten SnO* Partikel 
erfolgt in definierten reduzierenden Medien und fuhrt zur 
Erzeugung von Sn Metallpartikeln in der Sn02 Matrix. 
[0040] Hierbei wird das Sn02, welches unter den Beispie- 
len 1-5 beschrieben ist, in einem reduzierenden Gasstrom 
erhitzt. Das Reduktionsgeniisch setzt sich auf Wasserstoff 
und Argon zusammen. Dabei liegt der Wasserstoff Anteil 
bei 7,5%. 

[0041] Der ReduktionsprozeB wird 3 Stunden bei einer 
Temperatur von 500°C durchgefuhrt. Es wird ein Gasstrom 
von 10 Liter/Stunde eingestellt. 

[0042] Fiir die elektrochemischen Eigenschaften in der 
galvanischen Zelle hat sich fiir das Anodenmaterial eine bc- 
vorzugte Konzentration von Zinn in der SnQ2 MaTrix von 
38% herauskristallisiert 

[0043] Die gemessene Kapazitat der Anode bestehend aus 
einem SnCVSn-System liegt nach dem 3. Zyklus bei ca. 
600 mAh/g. 

[0044] Die Reversibilitat, d. h. die effektive Ladung und 
Endadung der Zellen, liegt bei ca. 90%. 

Patentanspruche 

1 . Anodenmaterial, enthaltend reduziertes Zinndioxid. 

2. Anodenmaterial gemSB Anspruch 1, enthaltend eine 
Mischung aus Zinndioxid und Zinnpartikeln. 

3. Anodenmaterial auf Basis von reduziertem Zinndi- 



DE 100 25 762 A 1 

9 

oxid, erhaltlich durch die Verfahrensschritte gemaB 
Anspruch 4. 

4. Verfahren zur Herstellung des Anodenmaterials ge- 
maB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 

a) eine Ztiincnlorid-Losung mit HarastofF ver- 5 
setzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgierl 
wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungs- 10 
mittel abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene SnOz in einem begasbaren Ofen 
einem reduzierendem Gasstrom ausgesetzt wird. 

5. Elektrochemische Zelle bestehend aus Kathode, 15 
Anode, Separator und Elektrolyt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie Anodenmaterial gemaB der Ansprii- 
che 1 bis 3 enthalt. 

6. Verwendung von reduziertem Zinnoxid als Anoden- 
material, 20 

7. Verwendung von Anodenmaterial gemaB der An- * 
spriiche 1 bis 3 in elektrochemischen Zellen zur Ver- 
besserung der Zyklenstabilitat und Erh6hung der Kapa- 
zitat. 

8. Verwendung von Anodenmaterial gemaB der An- 25 
spriiche 1 bis 3 in elektrochemischen Zellen, Batten en . 
und sekundaren Lithiumbatterien. 
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